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cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 



Die vorlidgende Erfindung betrifft Gemische mit ds-3,3,5-Trimethylcyclohexyl- 
30 estern und trans-3,3,5-TrimethyIcyclohexylestem, die Verwendung von cls- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylestern als Rlechstoffe sowie einzelne cls-3,3,5-Trl- 
methylcyclohexylester und deren Verwendungen. 

• In der Parfumlndustrie besteht gmndsStzlich ein Bedarf an neuen 
Riechstoffen. Mit neuen Riechstoffen sollen neuartige Effekte erzielt, neue 
35 Modetrends kreiert und damit die steigende Nachfrage der Verbraucher nach 
neuen modernen Duftnoten befriedigt werden. Duftsstoffe dieser Art sollen 
von ihrem Typ her mOglichst originell sein und eine hohe sensorische StSrke 
. • und Ausgiebigkeit besitzen. Bereits in geringen Dosierungen sollen sich 

sensorisch spQrbare, bemerkenswerte Dufteffekte erzielen lassen. 

40 Besonders wertvoll sind dabei solche Riechstoffe, die In der Lage sind, 
ParfQmkompositionen einen naturnahen Geruch zu verleihen. Eine solche 
NaturnShe kann beispielsweise durch die Venwendung von natQrlich Extrakten 
wie BlOtenextrakten und atherlschen Olen erreicht werden. Naturprodukte wie 
natQrliche Extrakte sind jedoch wegen der mOhsamen Art ihrer Gewinnung 



teuer, nicht unelngeschrdnkt verfOgbar und erheblichen Qualltatsschwankun- 
gen unterworfen. Dementsprechend besteht ein Bedarf an synthetislerbaren 
chemischen Stoffen und Gemischen miteinem mOgllchst natumahen Geruch. 

Es 1st bekannt. dass Isomerengemlsche von 3.3.5-Trlmethylcyclohexylester 
RIechstoffe sind. So envdhnt S. Arctander. Perfume and Flavor Materials. Vol 
I und II, Montclalr. N. J.. 1969. Eigenvertag. Monograph 3003. 3 3 5- 
Trimethylcydohexylacetat als folgende Riechstoffelgenschaften aufwefeend- 
schwach. sQB-mlnzfg. krautlg. In dieser VerOffentllchung wird zwischen den 
Geruchseigenschaflen von els- und trans.3.3.5.Trlmethylcyclohexylacetat 
nicht unterschieden. 

In Tluszcze. Srodkl Piorace. Kosmetyki 19. 516-20 (1975) sind die 
geruchlichen Eigenschaften des Fonmlats. Acetats und Proplonats von 3,3 5- 
Trimethylcyciohexanol mit einem Gehalt von mehr als 95 % an trans-lsomeren 
beschrieben. Demnach soil das Formiat nach Kampher. CIneol. Iris und 
Sandelholz riechen. Das Acetat soil nach WaldkrSutem riechen mit eInem 
Thuja-. Lavendel- und Fichten-artigen Geruch. wobei dieser Geruch als 
interessant und vorteilhaft fQr die ParfQmerie beschrieben wird. Das Proplonat 
soil einen Mango-artigen Geruch mit ieichler Honignote und einem Iris-artigen 
Hintergrund besitzen. 

In der JP 01 056798 sind ParfQmftie fOr die Ven«/endung in bleichmWeihaltigen 
Waschmittein beschrieben. Als eines der mSglichen ParfQmaie ist 3,5.5- 
Trimethylcyclohexylisobutyrat aufgefOhrt. Wiederum wird zwischen cis-'und 
trans-lsomeren nicht unterschieden. 

In der WO 01/43784 werden die Substanzen S.S.S-Trimethylcyclohexylacetat. 
3,3.5.Trimethylcyclohexylpropionat. 3.3,5-Trimethylcyciohexyicrotonat und 
3.3.5-Trimethylcyclohexylbutyrat sowie deren Verwendung zum Neutraiisleren 
von unangenehmen GerQchen beschrieben. Die genannten Substanzen selbst 
sollen nur einen sehr geringen Eigengeruch besitzen. In der geruchlichen 



Bewertung wird dabei zwlschen den cIs- und trans-lsomeren dieser 
Substanzen nicht unterschieden. 



Aufgabe der vorllegenden Erfindung war es deshalb. weitere Riechstoffe 
anzugeben. die mCgllchst originell sind. eine hohe sensorische Stdrke und 
Ausgleblgkelt besitzen und ParfOmkomposltionen einen mfigllchst natumahen 
Geruch verleihen. Zudem sollten die Riechstoffe mit mOgllchst 
gleichbleibender Qualitat und auf einfache Weise gewinnbar sein. 

Die Suche nach geeigneten Riechstoffen. die zur vorliegenden Erfindung 
fQtirte. wurde durdi foigende Sachverhaite erschwert: 

- die IViechanismen der Geruchswalimehmung sind nicht ausreichend 
bel<annt, 

- die Zusammenhange zwischen der spezieiien Geruchswahmehmung 
einerseits und der chemischen Struldur des zugeharigen Riechstoffs 
andererseits nicht hinreichend erforscht. 

- es gibt l<einen Zusammenhang zwischen der GeruchscharBl<teristil« und 
der toxiltologischen Unbedeni<lichl<eit einer Substanz. 

- hSufig bewirl<en bereits geringfQglge Andemngen am strulcturellen Aufbau • 
eines bekannten Riechstoffs starke Anderungen der sensorischen 
Eigenschaften und beeintrSchtigen die Verlragiichkelt fQr den mensch- 
lichen Organismus. 

Der Erfolg der Suche nach geeigneten Riechstoffen hSngt deshalb stark von 
der Intuition des Suchenden ab. 

Oben-aschenderwelse hat sich nunmehr gezeigt, dass innerhaib der 3,3,5-Tri- 
methylcyclohexyiester die cis-3.3,5-Trlmethylcyclohexylester besonders wert- 
volle Riechstoffe sind. wohingegen die trans-3.3.5-Trimethylcyclohexylester 
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nur von geringem geaichllchen Wert sind, well es Ihnen an geaichllcher 
Intensitat und OriginalitSt fehit. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSid gel5st durch ein Gemisch umfassend 
elnen oder mehrere cis-3,3.5-TrimethylcycIohexyIester und einen oder 
5 mehrere trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester, wobei der Anteil an cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester den an trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
Obersteigt. 




Zwar ist auch in Tluszcze (siehe oben) angegeben, dass auch Gemische mit 
elnem Anteil an trans-3,3,5-TrlmethylcyclohexyIester Interessante geruchliche 



10 Eigenschaften besltzen; dies ist wohl auf den Restgelialt von 5 % cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester zurQckzufQhren. So hat beispielsweise das trans* 
3,3,5-Trimethylcyciohexylacetat nur eine vergleichswelse geringe geruchliche 
Intensitat, wobei es nur. relativ schwach esterartig und etwas fruchtig riecht 
und mit einer eher unangenehmen dumpfen, kampfrigen erdigen Note 

15 behaftet ist Im Gegensatz dazu zeigt das cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat 
elnen strahlenden, frisdi-fruchtigen, minzlgen, krauterartigen, leicht blumig- 
rosigen Geruch. Dieser erhebliche Unterschied in der geruchlichen Bewertung 
war nicht vorhersehbar. 

• Cls-3,3,5-Trlmethylcyclohexylester und dlese(n) Ester enthaltene Gemische, 
20 insbesondere solche, bei denen der Anteil an cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl- 
ester den Anteil an trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester Obersteigt, sind 
entsprechend besonders geeignete Riechstoffe. Ihnen ist eine besondere 
. . geruchliche Sauberkeit und Klarheit eigen, so dass mit ihnen besonders gut 
neue, origineile und naturnahe Duftnoten krelert werden kSnnen- Der Anteil an 
25 cis-3,3,5-Trlmethylcyclohexylester In einem Gemisch sollte deshalb vorzugs- 
weise Qber 80 % betragen, wobei ein Anteil von Qber 85 % und insbesondere 
ein Anteil von Qber 90 % aus den genannten GrOnden besonders bevorzugt 
Ist. Gemische mit einem hohen Anteil des besagten cls-lsomeren sind wegen 
ihrer QuaiitSt und Ausgleblgkeit entsprechenden Isomeren-Gemischen mit 
30 einem niedrlgen Anteil an cis-lsomeren deutiich hinslchtlich der Sauberkeit 



und Klarheit des Geaichseindrucks Qberlegen. 

Besonders bevorzugt sind dabei solche Gemlsche, be! denen der Anteil an 
cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester zumindest doppelt so hoch ist wie der an 
trans-3,3,5-TrimethylcycIohexylester. Aufgrund dieses gQnstlgen Isomeren- 
VerhSiltnisses sind solche Gennische besonders geeignet zum Kreieren von 
neuen, originellen und naturnahen Ouftnoten* 

Insbesondere sind solche Gemische bevorzugt, be) denen. die cis- und trans* 
3,3,5->Trimethyicyclohexylester Jewells unabhdngig voneinander ausgevy^dhit 
sind aus der Gruppe bestehend aus 3,3,5-Trlmethylcyclohexylformlat, 3,3,5- 
Trimethylcyclohexylacetat, 3,3,5-Trlmethyicyclohexylpropionat, 3,3,5-Trime- 
thylcyclohexylisobutyrat, 3,3,5-Trimethylcyclohexylbutyrat, 3,3,5-Trimethyl- 
cyclohexylcrotonat, 3,3,5-Trimethylcyclohexyltiglinat und 3,3,5- 
Trimethylcyclohexyl-3-methyl-2-butenoat. Den genannten cis-lsomeren sind 
jeweils besondere Duftnoten zu elgen, siehe dazu unten mehr. Cis-3,.3,5- 
Trimethylcyclohexylester und insbesondere die genannten cis-lsomere sind 
deshalb allein, aber insbesondere auch gemlscht mit dem Jeweils 
entsprechenden . trans-lsomer, besonders geeignet zum Kreieren neuer, 
originelier und natumaher Duftnoten. 

Zur L6sung der Aufgabe tst es ferner vorteilhaft, wenn das Gemisch 
zumindest einen welteren Riechstoff umfasst und so eine Riechstoff- 
komposition bildet. Auf diese Weise lassen sich besonders interessante und 
natOrllche, aber auch neue und originelle Duftnoten kreieren. Riechstoffe, die 
zur Komblnation ganz general! geeignet sind, finden sich z.B. in S. Arctander, 
Perfume and Flavor Materials, Vol. I und II, Montclair, N. J. 1969. Eigenverlag, 
Oder K. Bauer et al., Common Fragrance and Flavor Materials, 4th Edition, 
Wlley-VCH, Welnheim 2001. Im einzelnen seien genannt: 

Exlrakte aus natOrlichen Rohstoffen wIe Etherlsche Ole, Concretes, Absolues, 
Resine, Resinolde, Balsame, Tinkturen wie z.B. 
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Ambratlnktur: AmyrisOl; AngellcasamenSI; Angelicawurzelfil; AnlsOl; Baldrian- 
01; Basilikumdl; Baummoos-Absolue; Bayfil; BelfuBOl; Benzoeresln; Berga- 
motteoi; Blenenwachs-Absolue; BliKenteertM; BIttermandelOl; Bohnenkrautdl- 
BuccoblSttertSI: CabreuvaOl; Cadeftl; Calmusfil; Campherftl; Canangaftl; 
Cardamomen6l: CascarlllaOl: CasslaOl; Cassle-Absolue; Castoreum-absolue- 
Cedembiattertil: CedemholzOI; CistusOl; CitronellOl; CItronenOI; Copalva- 
balsam; CopaivabalsamW; CoriandertJI; Costuswurzeiai; Cumlnttl; Cypressen- 
«; Davanatti; DlllkrautW; DlllsamenOI; Eau de brouts-Absolue; Efchenmoos- 
Absolue; Eleml6l; Estragonfil; Eucalyptus-cltriodora-Ol; Eucalyptusbl; Fenchel- 
01; FIchtennadelOl; GalbanumOl; Galbanumresin; GeranlumOl; GrapefrultOI; 
GuajakholzOI; Guijunbalsam; GuijunbalsamOl; Hellchrysum-Absolue; Helich- 
rysumOl; IngwerOI; Iriswurzel-Absolue; IriswurzelOl; Jasmln-Absolue; KalmusOl; 
KamillenOI blau; KamlllenOI rOmlsch; KarottensamenOI; KaskarillaOl; Klefer^ 
nadelOl; KrauseminzOI; KOmmelOl; LabdanumOl; Labdanum-Absolue; Labda- 
numresln: Lavandln-Absolue; LavandinOI; Lavendel-Absolue; LavendelOl; 
Lemongrasei; LiebstockOI; LImetteOI destiiliert; LimetteOI gepresst; LinaloeOl' 
Litsea-cubeba-Ol; LorbeerbiatterOI; MaclsOl; MajoranOI; MandarinenOI; Masso^ 
irindenOI; Mimosa-Absolue; MoschuskOmerOI; Moschustinktur; Muskateller- 
Salbei-Ol; MuskatnussOl; Myrrhen-Absolue; MyrrhenOI; MyrtenOI; Nelken- 
biatterOI; NelkenblQtenOI; NeroliOl; Olibanum-Absolue; OlibanumOl; Opopanax- 
01: OrangenblQten-Absolue; OrangenOI; OriganumOl; PalmarosaOl; PatchoullOI; 
PerillaOl; PerubalsamOl; PetersilienblStterOI; PeterslliensamenOI; PetitgralnOI; 
Pfefferminzai; PfefferOI; PImentOI; PlneOI; PoleyOI; Rosen-Absolue; Rosenholz^ 
01; Rosenei; RosmarinOI; SalbeiOI dalmatlnlsch; SalbeiOl spanisch; Sandelholz- 
01; SelleriesamenOI; SpiklavendelOl; SternanlsOl; StyraxOI; TagetesOl; Tannen- 
nadeiei; Tea-tree-Ol; TerpentlnOI; ThymianOI; Tolubalsam; Tonka-Absolue; 
Tuberosen-Absolue; Vanilleextrakt; VellchenblStter-Absolue; VerbenaOl; Vetl- 
verei; WacholderbeerOI; WeinhefenOI; WermutOI; WIntergrilnOI; YlangOl; 
YsopOl; Zibet-Absolue; ZimtbiatterOI; ZImtrindenOI sowie Fraktionen davon.' 
bzw. daraus Isollerte Inhaltsstoffe; 

Einzel-Riechstoffe aus der Gruppe 



der Kohlenwasserstoffe, wie z.B. 3-Caren; a-Pinen; p-Pinen; a-Terplnen; y- 
Terplnen; p-Cymol; Blsabolen; Camphen; Caryophyllen; Cedren; Famesen; 
Limonen; Longlfolen; Myrcen; Oclmen; Valencen; (E,Z)-1,3,5-Undecatrien; 
Styroi; Diphenylmethan; 

der aliphatlschen Alkohole wIe 2.B. Hexanol; Octanol; 3-Octanol; 2,6-Dime- 
thylheptanol; 2-Methyl-2-heptanol; 2-Methyl-2-octanol; (E)-2-Hexenol; (E)- und* 
(Z)-3-Hexenol; 1-Octen-3-ol; Gemisch von 3,4,5,6,6-Pentamethyl-3/4-hepten- 

2- ol und 3,5,6,6-Tetramethyl-4-methyleneheptan-2-ol; (E,Z)r2,6-Nonadiehol; . 
3,7-Dimethyl-7-methoxyoctan-2-ol; 9-Decenol; 10-Undecenol; 4-Methyl-3- 
decen-5-ol; 

der aliphatlschen Aldehyde und deren Acetale wie z.B. Hexanal; Heptanal; 
Octanal; Nonanal; Decanal; Undecanal; Dodecanal; Tridecanal; 2-Methyl- 
octanal; 2-Methylnonanal; {E)-2-Hexenal; (Z)-4-Heptenal; 2,6-Dlmethyl-5- 
heptenal; 10-Undecenal; (E)-4-Decenal; 2-Dodecenal;2,6,10-Trlmethyl-9-un- 
decenal; 2,6.10-Trimethyl-5,9-undecadienal; Heptanaldlethylacetal; 1,1-DI- 
methoxy-2,2,5-trimethyl-4-hexeh; Citronellyloxyacetaldehyd;1-(1-Methoxypro- 
poxy)-(E/Z)-3-hexen; 

der aliphatlschen Ketone und deren Oxime wie z.B. 2-Heptanon; 2-Octanon; 

3- Octanon; 2-Nonanon; 5-Methyl-3-heptanon; 5-Methyl-3-heptanonoxinn; 
2,4,4,7-Tetramethyl-6-octen-3-on;6-Methyl-5-hepten-2-on; 

der aliphatlschen schwefelhaltlgen Verblndungen wie 2.B. 3-Methylthiohexa- 
nol;-3-Methylthiohexylacetat; 3-Mercaptohexanol; 3-Mercaptohexylacetat; 3- 
Mercaptohexylbutyrat; 3-Acetylthiohexylacetat; 1-Menthen-8-thiol; 

der aliphatlschen NItrile wie z.B. 2-Nonensaurenitril; 2-Undecensaurenitrll; 2- 
Tridecensaurenltril; 3,1 2-Tridecadiensaurenitrll; 3,7-DlmethyI-2,6-octadien- 
sSurenitril; 3,7-Dlniethyl-6-octensaurenltril; 



der Ester von aliphatischen Carbonsduren wie 2.B. (E)- und (2)-3. 
Hexenylformlat: Ethylacetoacetat; Isoamylacetat; Hexylacetat; S.S.S-Trimethyl. 
hexylacetat; 3.Methy|.2.butenylacetat: (E).2.Hexenylacetat; (E)- und (2).3. 
Hexenylacetat: Octylacetat; S^ctylacetat; l-Octen-S-ylacetat; Ethylbutyraf 
Butylbutyrat; Isoamylbutyrat; Hexylbutyrat; (E)- und (2)-3.HexenyllsobUtyrat:* 
Hexylcrotonat; Ethylisovalerlanat; EthyW-methylpentanoat; Ethylhexanoat; 
Allylhexanoat; Ethylheptanoat; Allylheptanoat; Ethyloctanoat; Ethy|.(E.2).2.4^ 
decadienoat; Methy|.2K)cOnat: Methy|.2.nonlnat; Ally|.2-lsoamyloxyacetet; 
Methyl-3.7^imethy|.2,6-octadlenoat:4-Methyl-2-pentylcrotonat; 

der acycllschen Terpenalkohole wie 2.B. CItronellol; Geranlol; Nerol; Unalool; 
Lavadulol; Nerolidol; Famesol; Tetrahydrolinalool; Tetrahydrogeranlol; 2.i 
Dimethyl.7-octen.2-ol; 2.e.Dimethyloclan.2.ol; 2-Methy|.6-methyten.7.octen.2- 
ol; 2.6-Dimethyl-5.7.octadien-2.ol: 2.6-Dlmethy|.3.5-octadien.2.ol; 3.7.Dime- 
thyl-4.6.octadien-3-ol; 3.7-DimetliyI.1.5.7K)ctatrien.3.ol 2,6-Dlmethy|.2,5,7- 
octatrien.1-ol; sowie deren Fomiiate. Acetate. Propionate. Isobutyiate. 
Butyrate. Isovalerlanate. Pentanoate. Hexanoate. Crotonate. Tiglinate und 3- 
Methyl-2-butenoate; 

der acyclischen Terpenaldehyde und .ketone wie z.B. Geranial; Neral; Citro. 
nellal; 7-Hydroxy-3.7-dimethyloctanal; 7-l\4ethoxy-3.7.dimethyloctanal; 2.6.10- 
Trimethyl-9-undecenal; Geranylaceton; sowie die Dimethyl- und Diethylace'tale 
von Geranial. Neral. 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal; 

der cyclischen Terpenalkohole wie 2.8. Menthol; Isopulegol; alpha-Terpineol; 
Terpinenol-4; Menthan-8K>1; Menthan-1-ol; Menthan-7-ol; Bomeol; Isobomeol! 
Linalooloxid; Nopol; Cedrol; Ambrinol; Vetiverol; Guajol; sowie deren Forml- 
ate. Acetate, Propionate. Isobutyrate, Butyrate, Ispvalerianate. Pentanoate. 
Hexanoate. Crotonate, Tiglinate und 3-Methyl-2-butenoate; 

der cyclischen Terpenaldehyde und -ketone wie z. B. Menthon; Isomenthon; 
8-Mercaptomenthan-3-on; Carvon; Campher; Fenchon; alpha-lonon; beta- 
lonon; alpha-n-IVlethylionon; beta-n-Methylionon; aipha-lsomethyllonon; beta- 



isomethylionon; alpha-Iron; alpha-Damascon; beta-Damascon; beta- 
Damascenon; delta-Damascon; gamma-Damascon; 1 -(2,4,4-Trimethyl-2- 
cyclohexen-1-yl)-2-buten-1-on; 1 ,3,4.6,7,8a-Hexahydro-1 .1 ,5,5-tetramethyl- 
2H-2,4a-methanonaphthalen-8(5H)-on;2-Methyl-4-(2,6»6-trlmethyl^ 
cyclohexen-1 -yl)-2-butenal; Nootkaton; DIhydronootkaton; 4,6,8- 
Megastigmatrien-3-on; alpha-Sinensal; beta-Sinensal; acetyliertes 
Cedemholz&l (Methylcedrylketon); 

der cyclischen Alkohole wie z.B. 4-tert.-Butylcyclohexanol; 3,3,5-Trimethylcyc- 
lohexanol; 3-lsocamphyicyctohexanol; 2,6,9-Trimethyl-Z2,Z5«E9-cyclododeca- 
trien-1-ol; 2-lsobutyl-4-methyltetrahydro-2H-pyran-4-ol; 

der cycloaliphatlschen Alkohole wie z.B. alpha,3,3-Trimethylcyolohexylmetha- 
nol; 1 -(4-lsopropylcyclohexyl)ethanol; 2-Methyl-4-(2,2,3-trlmethyI-3-cyclopent- 
1 -yl)butanol; 2-MethyI-4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1 -yl)-2-buten-1 -ol; 2- 
Ethyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1 -yl)-2-buten-1 -ol; 3-Methyl-5-(2,2.3-trime- 
thyl-3-cyclopent-1 -'yl)-pentan-2-ol; 3-Methyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1 - 
yl)-4-penten-2-ol; 3,3-Dlmethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1-yl)-4-penten-2- 
ol; 1-(2,2,6-Trlmethylcydohexyl)pentan-3-ol; 1-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)- 
hexan-3-ol; 

der cyclischen und cycloaliphatlschen Ether wie z.B. Cineol; Cedrylmethyl* 
ether; Cyclododecylmethylether; 1 » 1 -DImethoxycydododecan; (Ethoxymeth- 
oxy)cyclododecan; atpha-Cedrenepoxid; 3a,6,6,9a-Tetrameti7yldodecahydro- 
naphtho[2,1-blfuran; 3a-Ethyl-6,6,9a-trlmethyldodecahydronaphtho[2,1-b]fu- 
ran; 1,5,9-TrimethyM3-oxabicyclo[10.1.0]trideca-4,8-dlen; Rosenoxid; 2-(2,4- 
Dlmethyl-3-cyclohexen-1 -yl)-5-methyl-5-(1 -methylpropyl)-1 ,3-dioxan; 

der cyclischen und makrocyclischen Ketone wie z.B. 4-tert.-Butylcyclohexa- 
non; 2,2,5-Trimethyl-5-pentylcyclopentanon; 2-Heptylcyclopentanon; 2-Pentyl- 
cyclopentanon; 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1 -on; 3-Methyl-cis-2-pen- 
ten-1-yl-2-cyclopenten-1 -on; 3-Methyl-2-pentyl-2-cyclopenten-1 -on; 3-Methyl- 
4-cyclopentadecenon; 3-Methyl-5-cyclopentadecenon; 3-Methylcyclopentade- 
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canon: 4.(1-Etho)cyvlnyl)-3,3.5.5-tetramethylcyclohexanon; 4-tert.-Pentylcyclo. 
hexanon: S-Cyclohexadecen-l-on; 6.7.Dlhydro.1,1,2,3.3.pentamethyl-4(5H). 
Indanon; S-Cydohexadecen-l-on; Q-Cydoheptadecen-l-on; Cyclopentade- 
canon; Cydohexadecanon; 

der cydoaliphatlsdien Aldehyde wie z.B. 2.4-Dlmethy|.3.cydohexencarb- 
aldehyd; 2-Methyl-4-(2.2.6-trimethy|.cydohexen-1-yl).2-butenal; 4.{4-Hydroxy- 
4.methylpentyl)-3-cydohexencarbaldehyd; 4-(4-Methy|.3-penten-1-yl).3-cydo. 
hexencarbaldehyd; 

der cydoaliphatischen Ketone wie 2.B. 1-(3.3-DlmethylcydohexylH-penten-1- 
on: 2,2-Dimethyl-1.(2.4Kllmethy|.3-cydohexen-1-yl).1.propanon; 1-(5.5-Dlme- 
thyM-cydohexen-1.yl)-4-penten-1.on; 2.3.8.8.Tetramethy|.1.2.3.4.5.6.7,8-oo. 
tahydro-2-naphtalenylmethylketon; Methy|.2.6,10-trlmethyl-2.5.9-cydododeca- 
trienylketon,' tert.-ButyI-(2.4-dlmethyl-3-cydohexen-1 -yl)keton: 

der Ester cyclischer Alkohole wie 2.B. 2-tert-Butylcydohexylacetat: 4-tert- 
Butylcydohexylacetat; 2-tert-Pentylcyclohexylacetat; 4-tert-Pentylcydohexyl- 
acetat; 3,3.5-Trimethylcydohexylacetat. soweit das entsprechende Isomer 
nicht bereits im Gemisch enthalten 1st; Decahydro-2-naphthylacetat; 2-Cyclo- 
pentylcyclopentylcrotonat; 3-PentyItetrahydro-2H-pyran-4-ylacetat; Decahy- 
dro-2,5.5.8a-tetramethyl-2-naphthylacetat; 4,7-Methano-3a.4,5.6,7.7a-hexahy- 
dro-5, bzw. -6-indenylacetat; 4.7.Methano-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro.5. bzw. -6- 
indenylpropionat: 4.7-Methano-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro-5. bzw. -6-lndenyliso- 
butyrat; 4,7-Methanooctahydro-5, bzw. -6-indenylacetat; 

der Ester cydoalipliatischer Alkoliole wie z.B. 1-Cydohexyletliylcrotonat; 

der Ester cycloalipliatisclier Carbonsauren wie z.B. Allyi-3-cydohexyipropio- 
nat; Ailylcycloliexyloxyacetat; ds- und trans-IVIetliyidihydrojasmonat; cis- lind 
trans-IVIethyljasmonat; IVIethyl-2-liexyi-3-oxocyclopentancarboxylat; Etiiyl-2- 
etiiyl-6.6-dlmethyl-2-cydoliexencarboxyiat; Etliyl-2.3,6,6-tetramethyl-2-cydo- 
hexencarboxylat; Etliyi-2-metliyl-1 .3-dloxoian-2-acetat; 



der araliphatischen Alkohole wie z.B. Benzylalkohol; 1-PhenylethylaIkohol; 2- 
Phenylethylalkohol; 3-Phenylpropanol: 2-Phenylpr<)panol; 2-Phenoxyethanol; 
2,2-Dlmethyl-3-phenylpropanol: 2,2-Dlmethyl-3-(3-methylphenyl)propanol; 1 ,1- 
Dimethyl-2-phenylethylalkohoI: 1 ,1-Dlmethyl-3-phenylpropanol; 1-EthyM-me- 
thyl-3-phenylpropanol; 2-Methyl-5-phenylpentanol; 3-Methyl-5-phenylpentanol; 
3-Phenyl-2-propen-i-ol; 4-Methoxybenzylalkohol; 1-(4-lsopropylphenyl)etha- 
nol; 

der Ester von araliphatischen Alkoholen und aliphatischen Cart)onsauren wie 
Z.B. Benzylacetat; Benzylpropionat; Benzyiisobutyrat; Benzylisovaierianat; 2- 
Phenylethylacetat; 2-Phenylethylproplonat; 2-Phenylethylisobutyrat; 2-Phenyl- 
ethyllsovalerlanat; 1 -Phenylethylacetat; alpha-Trichlormethylbenzylacetat; 
alpha,alpha-Dinf)ethylphenyIethylacetat; alpha.alpha-Dlmethylphenylethylbuty- 
rat; CInnamylacetat; 2-Phenoxyethyllsobutyrat; 4-Methoxybenzylacetat; 

der araiiphatischen Ether wie 2.B. 2-Phenylethy!methylethen 2-Phenylethyllso- 
amylether; 2-Phenylethyl-1-ethoxyethylether; Phenylacetaldehyddlmethylace- 
tal; Phenylacetaldehyddlethylacetal; Hydratropaaldehyddimethylacetal; Phe- 
nylacetaldehydglycerinacetai; 2.4,6-Trimethyl-4-phenyl-1 ,3-dloxan; 4,4a,5,9b- 
Tetrahydroindeno[1,2-dl-m-dioxln; 4,4a,5,9b-Tetrahydro-2,4-dlmethylindeno- 
[1,2-dl-m-dioxin; 

der aromatlschen und araliphatischen Aldehyde wie z. B. Benzaidehyd; 
Phenylacetaldehyd; 3-Phenylpropanal; Hydratropaaldehyd; 4-Methylbenzalde- 
hyd; 4-Methylphenylacetaldehyd; 3-(4-Ethylphenyl)-2,2-dlmethylpropanal; 2- 
•Methyl-3-(4-ISopropylphenyl)propanal; 2-Methyl-3-(4-tert.-butylphenyI)propa- 
nal; 2-Methyl-3-(4-lsobutylphenyl)propanal: 3-(4-tert.-Butylphenyl)propanal; 
Zimtaldehyd; alpha-Butylzlmtaldehyd; alpha-Amylzimtaldehyd; alpha-Hexyi- 
zimtaldehyd; 3-Methyl-5-phenylpentanal; 4-Methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy- 
S-methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd; 3,4-Methylendioxy- 
benzaldehyd; 3,4-Dimethoxybenzaldehyd; 2-Methyi-3-(4-methoxyphenyi)pro- 
panal; 2-Methyl-3-(4-methylendloxyphenyl)propanai; 
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der aromatischen und arallphatischen Ketone wie z.B. Acetophenon; 4- 
Methylacetophenon; 4-Methoxyacetophenon; 4-tert.-Butyl-2,6-dlmethylaceto- 
phenbn; 4-Phenyl-2-butanon; 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-butanon; 1-(2-Naphthal- 
.enyl)ethanon;2-Benzofuranylethanon;(3-Methyl-2-ben2ofuranyi)ethanon; Ben- 
zophenon; 1 ,1 ,2,3,3,6-Hexamethyl-5-lndanylmethylketon; 6-tert.-Butyl-1 ,1-di- 
methyl-4-indanylmethylketon; 1 -[2,3-dihydro-1 ,1 ,2,6-tetramethyl-3-(1 -methyl- 
ethyl)-1H-5-indenyllethanon; 5\6\7\8*-Tetrahydro-3\5\5',6\8'.8'-hexamethyl- 
2-acetonaphthon; 

der aromatischen und araliphatischen Carbonsduren und deren Ester wie z.B. 
BenzoesSure; PhenylessigsSure; Methyibenzoat; Ethylbenzoat; Hexylbenzoat; 
Benzyl-benzoat; Metliylphenylacetat; Ethylphenylacetat; Geranylplienylacetat; 
Phenylethyl-phenylacetat; Methylcinnmat; Ethylcinnamat; Benzylcinnamat; 
Phenylethylcinnamat; Cinnamylcinnamat; Allylphenoxyacetat; Metliylsalicylat; 
isoamylsalicylat; Hexylsalicylat; Cyclohexylsalicylat; Cis-3-Hexenylsalicylat; 
Benzylsalicylat; Plienylethylsalicylat; Methyl-2,4-dihydroxy-3,6-dimethylben- 
zoat; Ethyl-3-phenylglycidat; Ethyl-3-methyl-3-plienylglycidat; 

der stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen wie z.B. 2,4,6-Trinitro-1,3- 
dlmethy!-5-tert.-butylbenzol; 3,5-Dlnitro-2,6-dlmethyl-4-tert.-butylacetophenon; 
ZimtsSurenitril; 3-Methyl-5-phenyl-2-pentensaurenitril; 3-Mdthyl-5-phenyipen- 
tansaurenitril; Methylanthranilat; Methy-N-methylanthranilat; SchifPsche Basen 
von Methylanthranilat mit 7-Hydroxy-3.7-dimethyloctanal. 2-Methyl-3-(4-tert.- 
butylphenyl)propanal Oder 2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbaldehyd; 6-lsopro- 
pylchinolin; 6-lsobutylchino!ln; 6-sec,-Butylchinolin;2-(3-Phenylpropyi)pyridin; 
Indol; Skatol; 2-Methoxy-3-isopropylpyrazin; 2-lsobutyl-3-methoxypyrazin; 

der Phenole, Phenylether und Phenylester wie z.B, Estragol; Anethol; 
Eugenol; Eugenylmethylether; Isoeugenol; Isoeugenylmethylether; Thymol; 
Carvacrol; Diphenylether; beta-Naphthyimethylether; beta-Naphthylethylether; 
beta-Naphthylisobutylether; 1,4-Dimethoxybenzol; Eugenylacetat; 2-Methoxy- 
4-methylphenol; 2-Ethoxy-5-(1-propenyl)phenol; p-Kresyiphenylacetat; 
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der heterocyclischen Verbindungen wie z.B. 2,5-Dlmelhyl-4-hydroxy-2H-furan- 
3-on; 2-Ethyl-4-hydroxy-5-methyl-2H-furan-3-on; 3-Hydroxy-2-methyl-4H-py- 
ran-4-on; 2-Ethyl-3-hydroxy-4H-pyran-4-on; 

der Lactone wIe z.B. 1,4-Octanolid; 3-MethyH,4-octanolid; 1 ,4-Nonanolld; 
1 ,4-Decanolld; 8-Decen-1 ,4-olid; 1 ,4-Undecanolld; 1 ,4-Dodecanolid; 1 ,5- 
Decanolld; 1,5-Dodecanolid;4-Methyl-1,4-decanolid; 1,15-Pentadecanond; cis- 
und trans-11-Pentadecen-1,15-ond; cis- und trans-12-Pentadecen-1,15-olid; 
1,16-Hexadecanolid; 9-Hexadecen-1,16-olid; 10-Oxa-1,16-hexadecanolid; 11- 
Oxa-1 ,16-hexadecanolid; 12-Oxa-1 ,16-hexadecanolid; Ethylen-1 ,12-dodecan- 
dioat; Ethylen-1,13-tridecandioat; Cumarin; 2,3-Dlhydrocumarln; Octahydro- 
cumarin, 

Besonders bevorzugt sind dabel Kombinationen des cis-3.3,5-Trimethylcydo- 
. hexylester-haltigen Gemisches bzw. dieser cis-lsomeren mit Riechstoffen, die 
eine frische und/oder fmchtige Note besitzen. Die genannten cis-lsomere 
kSnnen den Geojchselndruck solcher Riechstoffe besonders vortellhaft 
ergSnzen. 

Im Ubrigen ist es bevorzugt, wenn das Gennisch bzw. die Riechstoffkompo- 
sition cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester in einer ausreictienden Menge 
enthait, um Im Vergleich zu einem cl5-3,3,5-Trlmetiiylcyclohexylester-frelen 
Gemisch mit ansonsten gleictier Zusammensetzung den Geruch des 
Gemisches in Riciitung frischer und/oder fruchtiger Note zu verschieben. Der 
Anteil an cis-3,3.5-Trimethylcyclohexylester hSngt dabei natQrIicli insbeson- 
dere von der Art und Konzentration der weiteren Gemisclibestandteile ab. 
HSufig fOhrt bereits ein geringer Anteil an cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
dazu. dass der Geruch des Gemischs im Vergleich zu einem entsprechenden 
Gemisch ohne das benannte cis-lsomer eIne ollfaktorisch spQrbare frische 
und/oder fruchtige Duftnote erhait. 

Entsprechend besonders bevorzugt sind solche Riechstoffkompositionen, bei 
denen der Anteil an cls-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 0,1 bis 90 Gew.-%, 
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insbesondere 0.5 bis 20 G©w.-%. besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% 
betragt, bezogen auf die Gesamtmasse der RIechstoffkomposition. 

Aufgirund Ihrer Dufteigenschaften eignen sich cis.3,3,5-Trimetiiylcyclohexy|. 
ester besondere gut als Riechstoffe. ErfindungsgemSB besonders bevorzugt 
zur Verwendung ais Riechstoffe sind cis-3.3.5-Trimethyicyclohexylformiat. cis- 
3.3.5-Trimethylcyclohexylacetat. cis-3.3.5-Trimethylcyclohexylpropionat, cis- 
3,3.5-Trimetliylcyclohexylisobutyrat. cis-3.3.5-Trlmethylcyclohexylbutyrat, cis- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylcrotonat, cls-3.3.5-Trimethylcyclohexyltigllnat und 
3.3,5-Trimetliylcyciohexy!-3-methyi-2-butenoat. 

Cis-3.3,5-Trimethyicycioliexylester. Gemische oder Riechstoffi<pmpositionen 
der oben beschriebenen Art enthaltend cis-3.3.5-Trimethylcyclohexyiester 
eignen sich besonders zum Vermltteln. IVIodifizieren Und/oder Verstariten einer 
frischen und/oder fruchtigen Geruchsnote. 

Besonders geeignet zum Venmitteln. ly/lodifizieren und/oder Verstarken eines 
frischen und/oder fruchUgen Geruchs in einer ParfQmkomposition oder in 
einem parfQmierten Erzeugnis ist es, das zu der ParfQmkomposition bzw. zu 
dem parfQmierten Erzeugnis eine sensorisch wirksame iVIenge eines cis-3,3.5- 
Trimethyicyclohexylesters bzw. eines Gemisches oder einer Riechstoff- 
komposition der oben beschriebenen Art gegeben wird. Auf diese Weise 
lessen sich die mit den cls-3.3.5-Trimethylcyciohexyiestem bzw. den sie 
enthaltenen Gemischen der zuvor beschriebenen Art die oben genannten 
Vortelle verwlrklichen. 

Insbesondere bevorzugt ist die Verwendung von cis-3.3.5-Trimethylcyclo- 
hexylformiat zum Vermittein, Modiflzieren und/oder Ver«tSrken eines Geruchs 
mit einer. mehreren oder samtlicheri der Noten frisch, terpenig. natOriich, 
nussig und minzig. 

Femer bevorzugt ist die Verwendung von cis-3,3.5-Trimethylcyclohexylacetat 
zum Vermittein. iViodifizieren und/oder Verst§rken eines Geruchs mit einer, 
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mehreren Oder samUichen der Noten strahlend frisch-fruchtlg. minzig. krauter- 
artig und blumig-rosig. 

Daneben ist bevorzugt ist die Verwendung von cls-3.3,5-Trimethylcyclo- 
hexylproplonat zum Vermitteln. Modifizieren und/oder Verstarken eines 
Geruchs mit einer, mehreren Oder samtllchen der Noteri frisch-fruchtig, 
terpenig, und apfelig. 

Zum Vennittein, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit einer. 
mehreren Oder samtllchen der Noten fruchtig, frisch-hoizig und ananasartig Ist 
besonders gut cis-3,3,5rTrimethylcyclohexylisobutyrat venwendbar. 

Cls-3,3,5-Trimethylcyciohexylbutyrat Ist besonders gut verwendbar zum 
Vemiltleln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Gemchs mit einer. 
mehreren oder samtllchen der Noten fruchtig und bananenartlg. 

Ebenfaiis bevorzug ist die Verwendung von cis-3,3.5-Trimethylcyciohexyl- 
tigiinat zum Vennittein, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit 
einer. mehreren oder samtllchen der Noten fruchtig. pflaumlg, holzig, 
Damascenon-artig 

Zudem Ist die Verwendung von cis-3.3.5-Trimethyi<yciohexylcrotonat 
bevorzugt zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Gemchs 
mit einer, mehreren oder samtiichen der Noten frisch, fruchtig, citrisch. 
pfiaumig, Datriascenon-artig. 

Des weiteren ist die Verwendung von cis-3,3,5-Trimethylcyciohexyl-3-methyl- 
2-butenoat bevorzugt zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines 
Geruchs mit einer, mehreren oder samtiichen der Noten holzig, frisch, fruchtig. 
pfiaumig. 

Es versteht sich, dass auch zwei oder mehr cis-3,3,5-TrimethylcycIohexyiester 
miteinander gemischt und als Riechstoff venwendet werden kdnnen, 
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Insbesondere zum Vermlftein, Modlflzieren und/oder VerstSrken einer frfschen 
und/oderfruchtigen Note. 

Die Erflndung betrifftfemer Verbindungen der allgemeinen Formel 




wobel C1 und C5 Jewells belde R- Oder belde S-konfiguriert sind (cis-lsomer). 
und wobel R ein verzwelgter Oder unverzweigter Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 
Oder mehr Kohlenstoffatomen 1st. 

Solche cls-3,3.5-TrimethylcyGlohexylester elgnen sich besonders gut zum 
Vermltteln, Modlflzieren und/oder Veretarken eines frisch, fruchtig, pflaumlg- 
Damascenon-artigen Geruchs. 

Zu den cls-3,3,5-Trlmethylcyclohexylestem genfiSR Formel (I) zShlen Insbe- 
sondere cls-3,3,5-Trimethylcyclohexyltlgllnat, cls-3,3,5-Trimethylcyclo- 
hexylcrotonat und cis-3,3.5-Trimethylcyclohexyl-3-methyI-2-butenoat. Nicht 
unter die Formel fdllt cis-3,3,5-Trlmethylcyclohexylbutyrat, das jedoch 
aufgrund seiner oben beschriebenen Verwendungsmbgllchkelten ebenfalls 
besonders geeignet 1st zum Ldsen der Aufgabe. 

Zur Synthese der 3,3,5-Trlmethylcyclohexylester mit einem hohen Gehalt an 
cis-lsomeren wird der Fachmann vortellhaft von 3,3,5-Trlmethylcydohexanol 
mit einem entsprechend hohen Anteii des cls-isomers ausgehen. Dieses ist 
durch Hydrierung von Isophoron (3,3,5-Trimethyl-2-cyc!ohexen-1-on) ieicht 
zuganglich, wie z.B. In der Offenlegungsschritt DE 10160009 A1 beschrieben. 
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Dle Herstellung der 3,3,5-Trimethylcyclohexylester erfolgt auf ah sich 
bekannte Weise durch Umsetzung des 3.3.5-Trimethylcyclohexanols mit 
einer entsprechenden Carbonsdure. Oder einem entsprechenden 
CarbonsSureanhyclrid Oder -hajogenid. 

ParfOmdle, die cis-3.3.5-Trimethylcyclohexylester - insbesondere die oben 
beschriebenen erfindungsgemaiton Substanzen, Gemische und Riechstoff- 
l<ompositlonen - enthalten, kfinnen in flQssiger Form, unverdQnnt Oder mit 
einem Lfisungsmittei verdOnnt fOr ParfOmierungen eingesetzt werden. 
Geeignete Lfisungsmittei hierfOr sind z.B. Ethanoi. Isopropanoi, 
Diethyiengiycolmonoethyieter, Giycerin, Propyiengiycoi; i,2-Butyienglycoi, 
Dipropyienglycol. DIettiylphtalat, Triethylcltrat, Isopropyimyristat usw. 

Des vweiteren i<Onnen die ParfOmOie, die die beiden erfindungsgemSlien 3,3,5- 
Trimethyicycioliexyiester bzw. die oben besctiriebenen Gemische- oder 
Riechstoffltompositionen enthaiten, an einem TrSgerstoff adsorbiert sein. der 
sowohi fQr eine feine Verteilung der Riechstoffe Im Produi^t ais aucli fQr eine 
Itontroilierte Freisetzung bei der Anwendung sorgt Derartige Trflger icfinnen 
porOse anorganisciie Materialien wie Leichtsulfat. Kieseigeie, Zeoiitlie, Gipse, 
Tone, Tongranulate, Gasbeton usw. Oder organisclie i\4ateriaiien wie IHdIzer, 
Celiuiose-basierende Stoffe, Zuci<er oder Kunststoffe wie PVC, 
Poiyvinyiaoetate oder Polyurethane sein. 

ParfOmfile, die die beiden erfindungsgemSIXen 3,3.5-Trimetliyicycloliexylester 
bzw. die oben beschriebenen Gemische Oder Rlechstoffltompositionen 
enthaiten, l^finnen auch mil<roverl<apselt, sprQhgetroclcnet, ais Einschluss- 
Kompiexe oder ais Extrusions-Produi<te vorliegen und in dieser Fonn dem zu 
parfQmierenden Produl<t hinzugefOgt werden. 

Gegebenenfalls i<finnen die Eigenschaften der derart modifizierten ParfQmfile 
durch sog „Coaten" mit geeigneten i\/lateriallen irh Hinblicit auf eine gezieitere 
Duftfreisetzung waiter optimlert werden, wozu vorzugsweise wachsartige 
Kunststoffe wie z.B. Polyvinylail<ohol verwendet werden. 
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Die Mikroverkapselung der ParfQmfile kann beispielsweise durch das 
sogenannte Koazervatlonsveffahren mit Hilfe von Kapselmaterialien 2.B. aus 
polyurethanartlgen Stoffen Oder Welchgelatine, erfolgen. Die sprtlhgetrock- 
neten ParfOmOle kfinnen beispielsweise durch SprOhtrocknung einer das 
ParfQmdi enthaltenden Emulsion, bzw. Dispersion liergestellt werden. wobei 
als Tragerstoffe rnodlflzierte StSrken. Protelne. Dextrin und pflanzliche 
Gummen venvendet werden kOnnen. Einschluss-Komplexe kOnnen 2.B. durch 
EIntragen von Dlsperslonen von dem ParfOmfii und Cyclodextrinen oder 
Hamstoffderivaten In ein geelgnetes Lttsungsmittel, z.B. Wasser, hergestelit 
werden. Extrusions-Produkte kttnnen durch Verschmeizen der ParfQmdle mit 
einem geelgneten wachsartigen Stoff und durch Extrusion mit nachfolgender 
Erstan^ng, ggf, in eInem geeigneten Lttsungsmittel, 2.B. Isopropanol, erhaiten 
werden. 

ParfQmOie. die die beiden erflndungsgemaiien 3,3,5-Trimethyicyclohexylester 
bzw. die oben beschrlebenen Gemlsche oder Riechstoffkompositionen 
enthalten, kOnnen In konzentrlerter Form, In L6sungen oder in oben 
beschriebener modiflzlerter Form venwendet werden fOr die Herstellung von 
Z.B. ParfQm-Extraits, Eau de Parfums, Eau de Toilettes, Rasienwisser, Eau de 
Colognes, Pre-shave-Produkte, Spiash-Coiognes und parfDmlerten Erfri- 
schungstQchem sowie die ParfOmierung von sauren, alkaiischen und 
neutralen Relnigungsmitteln. wie z.B. Fulibodenrelnigern, Fensterglas- 
relnigern, GeschlrrspQImlttel, Bad- und SanitSn-einlgern, Scheuermllch, festeh 
und flQssigen WC-Relnigem. pulver- und schaumfdnnigen Teppichreinigem, 
Textilerfrischern, BQgelhlifen. flQsslgen Waschmittein, pulverf5rmigen Wasch- 
mitteln. WSschevorbehandlungsmltteIn wie Bleichmittel. EInwelchmittel und 
Fieckenentfemem. WSscheweichspQIem, Waschseifen, Waschtabietten, 
Desinfektionsmittein, Oberflachendesinfektionsmittein sowie von Luftverbes- 
serem in flQssiger, gelartiger oder auf einem festen Trager aufgebrachter 
Form, Aerosolsprays, Wachsen und Pollturen wie MSbelpolituren, Fuliboden- 
wachsen, Schuhcremes sowie Kbrperpflegemitteln wie z.B. festen und 
flQsslgen Seifen, Duschgelen, Shampoos, Rasierseifen, Rasierschaumen, 
BadeOlen, kosmetischen Emulsionen vom Oi-in-Wasser-, vom Wasser-in-Oi- 
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und .vom Wasser-in-Ol-in-Wasser-Typ wie z.B. Hautcremes- und -lotlonen, 
Geslchtscremes und -lotionen, Sonnenschutzcremes-und -lotionen, After-sun- 
cremes und -lotionen, Handcremes und -lotionen, Fuftcremes und -lotionen, 
Enthaarungscremes und -lotionen, After-shave-Cremes und -lotionen, 
Braunungscremes und -lotionen, Haarpflegeprodukten wie z.B. Haarsprays, 
Haargelen, festigenden Haarlotionen, Haarsptllungen, permanenten und 
semlpermanenten Haarfarbemittein, Haarverformungsmittein wie Kaltwellen 
und Haargiattungsmittein, Haanvassem, Haarcremes und -lotionen, 
Deodorantien und Antiperspirantien wie z.B. Achselsprays, Roll-ons, 
Deostlcks. Deocremes, Produkten der dekoratlven Kosmetik wie z.B. 
Lidschatten, Nagellacke, Make-ups, LIppenstitte, l\/lascara sowie von Kerzen, 
Lampendlen, Raucherstabchen, Insektiziden,. Repellentien und Treibstoffen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher eriautert, ohne 
auf diese Belsplele beschrankt zu werden: 

BeisDiel 1: Herstelluna von 3.3.5-Trimethvlcvclohexviacetat mlt einem hohen 
Gehalt an cis-lsomeren 

In einem 2 I Dreihalskolben mlt aufgesetzter Destlllationsvorrrichtung (20 cm 
FQIIkdrperkolonne mit Kolonnenkopf und gefOllt mil Glasringen) und 
Tropftrlchter werden 568 g 3,3,5-Trimethyicyclohexanol mlt einem ds-Gehalt 
von 90%, hergestellt nach DE 10160009 A1, vorgelegt. Nach Aniegen von 
einem schwachen Vakuum (ca. 600 mbar) wlrd auf eine Sumpftemperatur von 
ca. 140 "C erhitzt und langsam 612 g Essigsaureanhydrid zudosiert. 
Entsteliende Essigsaure wird abdestilliert. Nach Beendigung der Doslemng 
wird der Ansatz nofch 1 h bei der gleichen Temperatur gehalten. Im Anschluss 
wlrd fraktionlert destiillert. Das erhaltene 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat 
siedet bei einer Kopftemperatur von ca, 85 'C bel 1 mbar Vakuum . Die 
Ausbeute betragt 700g, entsprechend 95 %d. Th; der cIs-Gehalt des so 
erhaltenen 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetats liegt bei 90%. 
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Auf analoge Welse wird der entsprechende cls-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
der Amelsensaure hergestellt, wobel das gemischte Anhydrid aus 
Acetanhydrid und Ameisensdure eingesetzt wIrd. 

BelSDiel 2: Herstelluno weiterer Ester von 3.3.5-Trimethvlcvclohexvlacetat mit 
einem hohen Gehalt an cis-lsomeren 

BeisDiel 2a: Cis- 3.3.5-TrimethvlcvclohexvlcrotQnat 

In eInem 11-Reaktlohskolben warden 71 g 3,3,5-Trimethylcyclohexanol mIt 
einenn cIs-Gehalt von 90% zusammen mit 60 g Pyridin In 300 ml Methyl-tert- 
butylether vorgelegt und bei 0 bis 5'C waiirend 30 min mit 63 g 
Crotonsaurechlorid versetzt Man iSsst das ReakUonsgemlsch noch 1 h bei 
dieser Temperatur naclireagieren; dann Idsst man auf Raumtemperatur 
erwdrmen. Nach 1 h erwamit man noch 30 mIn auf 50'C. Nach AbkQIiien wird 
mit Wasser zerlegt, die organische Pliase abgetrennt und erst mit verdQnnter 
SaizsSure gewaschen und dann noch 30 min mit 5-proz. Natronlauge 
durchgerOhrt Nach Neutralwaschen wIrd das Lttsungsmittel abgezogen und 
der ROd^stand Qber eine Iturze Kolonne destilliert. Bei eInem Sdp. Von 121 "C 
bei 20 mbar warden 63 g reines 3,3,5-Trlmethyicyclohexyicrotonat mit einem 
cIs-Gehait von 90%. MS: 210 (M*. 0,3), 195 (0,5). 141 (3), 124 (75). 109 (100). 
95 (24). 87 (24), 82 (25). 69 (75). 55 (1 1 ). 41 (33). 

Analog kdnnen die cis-3,3.5-Trimethyicyclohexyiester der PropionsSure. 
Isobuttersdure und Buttersdure hergesteiit werden. 

BeisDiel 2b: Cis- 3.3.5-Trimethvlcvclohexvltialinat 

71 g 3,3,5-Trimethylcyciohexanol mit einem ds-Gehait von 90%. 60 g 
Tiglinsaure und 1 g p-Toluoisuifons§ure werden so lange am 
Wasserabscheider gekocht, bis keine merkliche Wasserscheidung mehr zu 
verzelchnen war. Die Reaktionsl6sung wird mit verdQnnter Natronlauge 
entsauert und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Abziehen des 
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LOsungsmlttels wlrd der RQckstand Ober eine kurze Kolonne destilllert. Bei 
einem Sdp. Von 127-130»C bei 19 mbar werd 65 g reines 3.3,5- 
Trimethylcydohexyltigllnat mit einem cis-Ge»iait von 90% eriialten. MS: 224 
0,5), 209 (0.4). 141 (3), 124 (72). 109 (100), 101 (60), 95 (22), 83 (68), 
69 (31). 55 (42). 41 (17). , 

BelsDiei 2c : CIs- 3.3.5-Trimethvlcvcloiiexvi-3-methvl-2-butenQat 

85,2 g 3,3,5-Trimethylcyclohexanol, 68,4 g l\/iethyi-3-methyi-2-butenoat und 3 
g Natriummetiiylat werden solange efwdrmt. bis ke\n Metiianol, das Ober eine 
l^urze aufgesetzte Destiiiationslcolonne abgenorhmen wird, meiir abgespaiten 
wird. Nacli Erkalten wird das Real<tionsgemisch mit Wasser zeriegt und 
Metliyi-tert-butyietlier zugesetzt. Die organiscine Pliase wird mit verdOnnter 
Schwefeisaure, verdQnnter Natronlauge und Wasser gewasciien und 
eingeengt Der ROcl<stand wird Ober i<urze Destillatlonslcolonne fralrtioniert. 
Bei einem Sdp. von 13rc bej 20 mbar werden 109 g reines 3,3,5- 
Trimetliylcycloliexyi-3-metliyl-2-butenoat mit einem cis-Geiiait von 90% 
eriialten. MS: 224 {M*. 0,3), 209 (0.2), 141 (6), 124 (32), 109 (49), 101 (60), 
95 (1 2). 83 (1 00). 69 (36). 55 (28). 41 (15). 

BeisDiel 3: Herstellen e iner erfindunosaemaRen RiechistoffkomDosition 

Es wird eine ParfOmbase durcli Vermischien von folgenden synthetisclien 
Rieclistoffen liergestellt (alle Angaben in Gewichtsteilen): 



Benzylacetat 30 

Ozonil* (2-Tridecennitrll) 1 0% in Diethylphtlialat 5 

Diliydromyrcenol 150 

Decanal 1 

2-Piienoxyethylisobutyrat 100 

Metiiylcedryll<eton 35 

Hexylzimtaldeliyd 50 

Lilial® 30 
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Unalylacetat tOo 

Gaiaxollde^ 50% in Diethylphthalat 1 0 

Cedrylacetat 30 

• Zibeth Absolue synth. 1 

Citronenterpene .70 

Ethylvanillin 3 

gamma-Undecalacton 1 

atroniwr (3-Methyl-5-phenyl-2-pentennltril) io 

Projasmon P* (2-Heptylcycloheptanon) 1 

Agaimex HC* (2-terL-Butylcyclohexylacetat) 30 

Hexenylisobutyrat, cis-Arans- 1 

Hexenylacetat, cis-/trans- 1 

Limettedl synth. 10 

Diethylphthalat 266 

Summe 935 



* Handelsnamen der Fa. Synriiise GmbH & Co KG, Holzminden. 
Gemnany 



Durch die Zugabe von 65 Gewichtsteilen 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat mit 
einem Anteil an cis-lsomerem von 90% erhSIt diese Riechstoffkomposition 
einen Qberaus natOrlicheji grOn-frischen, krauterartigen und fruchtigen 
Charakter. Die Ausstrahlung und die Attraktlvltat werden deutlich 
wahmehmbar erhfiht 

Die Zugabe von 3,3,5-Trimethylcyciohexylacetat mit einem Anteil an cis- 
isomerem von 90% verlelht der Mischung eine natOrliche Ausstrahlung und 
unterstotzt die frischen und fruchtigen Kopfnote. 
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' AnsordchQ 

1. Gemisch, umfassend einen Oder mehrere cis-3,3.5- 
Jrimethylcyclohexylester und einen Oder mehrere trans-3,3,5- 
Trlmethylcyclohexylester, wobei der Antell an cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl- 
ester den an trans-3,3,5-Trlmethylcyclohexylester Obersteigt. 

2. Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass der Antell an 
cls-3.3,5-Trlmethylcyclohexyiester zumlndest doppelt so hoch !st wie der an 
trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester. 

3. Gemisch nach einem der vorherigen AnsprDche, wobei die cis- und 
trans-3,3,5-Trimethyicyclohexylester Jewells unabhSngig voneinander ausge- 
wahit sind aus der Gruppe bestehend aus 3,3,5-Trimethyicyclohexylformlat, 
3,3,5-Trimethyicyciohexylacetat. 3,3,5-TrlmethylcyclohexylproRionat, 3,3,5-Tri- 
methylcyciohexylisobutyrat, 3,3,5-TrimethylcyciohexylbLityrat, 3,3.5-Trimethyl- 
cyciohexylcrotonat, 3,3.5-Trlmethylcyclohexyltlgiinat und 3,3,5- 
Trimetiiylcyciohexyl-3-methyl-2-butenoat. 

4. Gemisch nach einem der vorherigen Ansprilche, enthaltend einen oder 
mehrere cis-3,3,5-Trlmettiylcycloliexylester In einer ausreichenden ly/lenge, um 
Im Verglelch zu einem cis-3.3,5-Trimethylcyclohexyiester-freien Gemisch mit 
ansonsten glelcher Zusammensetzung den Geruch des Gemlschs in Richtung 
frischer und/oder fruchtiger zu verschieben. 

5. Rlechstoffl<ompositlon, umfassend ein Gemisch nach einem der 
vorherigen Ansprtiche und zumindest einen weiteren Riechstoff. 

6. Riechstoffl<omposition nach Anspmch 5, dadurch gel<ennzeichnet, dass 
der Anteil an cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester am Gemisch 0,1 bis 90 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% 
betrSgt, bezogen auf die Gesamtmasse des Gemischs. 
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7. Verwendung eines cis-3,3.5-Trimethylcyclohexylesters als Riechstoff. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, wobei der cls-3,3,5-Trlmethylcyclohexyl- 
ester ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus 3,3,5-Trimethylcyclo- 
hexylformiat, 3,3,5-TrlmethyIcyclohexyIacetat, 3,3,5-Trimethylcyclohexylpro- 

s pionat, 3,3,5-Trimethylcyclohexyllsobutyrat, 3,3,5-Trlmethylcycldhexylbutyrat. 
3,3.5-Trimethylcyclohexylcrotonat. 3,3,5-TrimethyIcyclohexyltlgnnat und 3.3,5- 
- Trimethylcyclohexyl-3-ntethyl-2-butenoat 

9. Verwendung eines cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylesters Oder eines 
Gemisclis nach einem der AnsprOdie 1 bis 4 zum Vemiittein. l\4odifizieren 

10 und/oder Verstdrtcen einer frisclien und/oder fruditigen Geruchsnote. 

10. Verfaliren zum Venmitteln. Modifizieren und/oder Verstdrlcen eines 
frisclien und/oder fruditigen Geruclis in einer ParfOnnltomposition oder in 
einem parfOmierten Erzeugnis, dadurcli gei<ennzeiciinet, dass zu der 
ParfQmicomposition bzw. zu dem Erzeugnis eine sensoriscii wirlcsanfie iy4enge 

15 eines cis-3,3.5-Trimethyicycloliexyiesters oder eines Gemischs nadi einem 
der AnsjsrOclie 1 bis 4 gegeben wird. 

11. Venwendung von cis-3,3,5-Trlmetliylcyclohiexylfomfiiat zum Vemiittein, 
Modifizieren und/oder VerstSrlcen eines Geruclis mit einer, melireren oder 
samtliclien der Noten friscli. terpenig. natQriicli, nussig und minzig. 

20 12. Venwendung von cis-3,3,5-Trimetliylcycloiiexylacetat zum Vemiittein, 
Modifizieren und/oder Verstari<en eines Geruciis mit einer, mehirBren oder 
samtliciien der Noten straiilend friscii-fruclitig, minzig, i<rauterartig und blumig- 
■ rosig. 

1 3. Verwendung von cis-3,3,5-Trimetliylcycloiiexylpropionat zum Vermittein, 
25 Modifizieren und/oder Verstari<en eines Geruchs mit einer, meiireren oder 
samtiiciien der Noten frischi-fruciitig, terpenig, und apfelig. 
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14. Verwendung von cIs-3,3,5-Trimethylcyclohexylisobutyrat zum Vermltteln. 
ModlflzJeren und/oder Verstarken eines Geruchs mit einer, mehreren Oder 
sdmtlichen der Noten firuchtig, frisch-h'olzig und ananasartig. 

15. Verwendung von cis-3.3,5-Trimethylcyclohexylbutyrat zum Vermittein, 
Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mIt eIner, mehreren Oder 
samtlichen der Noten fruchtig und bananenartig. 

16. Venwendung von cls-3,3,5-Trimethylcyclohexyltigllnat zum Vermittein, 
Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mIt eIner, mehreren Oder 
samtlichen der Noten fruchtig. pflaumig, holzig, Damascenon-artig. 

17. 'VenA^endung von cis-3.3,5-Trlmethyicyciohexyicrotonat zum Venmittein, 
Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mIt einer, mehreren Oder 

• samtliclien der Noten fhsch. fruchtig. citrisch, pflaumig, Damascenon-artig. 

18. Venwendung von cis-3,3,5-TrimethylcyclohexyI-3-methyi-2-butenoat zum 
Vemnittein, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit einer, 
mehreren Oder samtlichen der Noten holzig, frtsch, fruchtig, pflaumig. 

19. Verbindung der allgemelnen Formel 




wobel CI und C5 Jewells belde R- Oder belde S-kohfiguriert sind. und wobei R 
ein verzwelgter oder unverzweigter AlkyI- Oder Alkenylrest mlt 4 Oder mehr 
Kohlenstoffatomen 1st 



20. cls-3,3,5-Trimethylcyclohexylbutyrat. 
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21 . cls-3,3,5-Trimethylcyclohexyltiglinat. 

22. cls-3,3,5-Trimethylcyclohexylcrotonat. 

23. cls-3,3,5-Trimethylcydohexyl-3-methyl-2-butenoat 
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Zusammenfassuna 

Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische mit cis-3,3,&-Trimethylcycloh6xyl- 
i^stern und trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylestem, die Verwendung von cls- 
3,3»5-Trimethylcyclohexylestem als Riechstoffe sowie einzelne cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester und deren VenA/endungen. 



